
@ .' ^^'A Int.CL: A23>^^ 

BUNDESREPUBLIii^P^.SCHLAND A ( . IW^-' 



A 'id b, - 

DEUTSCHES //jflftWi PATENTAMT 

Deutsche KI.: S3 c, 3/03 



S Offenlegungsschrift 2 423 076 

© Aktenzeichen: P 24 23 076.0 

@ Anmddetag: 13. Mai 1974 

@ Offenlegungstag: 5. Dezember 1974 

Ausstellungspriorital: — 

@) Unionsprioritat 
@ . Datum: 15. Mai 1973 

@ Land: Danemark 

(fj) Aktenzeichen: 2682-73 

, © ^ Bezeichnung: Verfahren zum Schutz von Nahrungsmitteln gegen Befall durch 

Mikroorganismen und Mittel zur Durchfiihmng des Verfahrens 

@ Zusatz zu: — 

@ Ausscheidung aus: — 

@ Anmelden Sanick, Ivar Harry, Lund (Schweden) 

Vertretergem.§ 16PatG: Busse, V., Dipl.-Ing. Dr.jur.; Busse, D., Dipi.-Ing.; PaL-Anwalte, 
4500 Osnabriick 

@ AIs Erfinder benannt; Erfinder ist der Anmelder 



© 11.74 409 849/801 



11/70 



2423076 

DIPL.- IN 6. OR. IUR. OIPL.-ING. 

VOLKER BUSSE DIETRICH BUSSE 

45 OSNABROCK } ±Q , Ma ^ 197^ 
MOSERSTRASJSE20/24 L /Th 



Ivar Harry SANICK 
Upp£kra, Lund, Schweden 



Verf ahren zum' Schutz von Nahrungsmitteln gegen 
Befall durch Mikroorganismen und Mittel zur 
Durchfuhrung des Verf ahrens 

Die Erfindung betrif.ft ein Verfahren und .ein Mittel zum 
Schutz efi- oder trinkbarer Erzeugnisse, die anfSllig gegen- 
Uber Pilz-, insbesondere Schimmelpilzbef all, und/oder Be- 
fall durch FSulnisbakterien sind. Aus Grilnden der Einfach- 
heit werden derartige Erzeugnisse in der folgenden Beschrei- 
bung und den Ansprilchen als "Nahrungsmittel" bezeichnet. 
Von derartigen Erzeugnissen s.eien insbesondere Fleisch- 
oder Fischerzeugnisse und solche Erzeugnisse erwShnt, die 
Fleisch oder Fisch in rohem, halb- bzw„- vorbehandeltem oder 
behandeltem Zustand enthalten, z. B. fleischhaltige Fasteten, 
Fasten oder Massen 5 itie Leberpasteten, geb-raiichsf ertige 
Fleischgerichte u. dgi., Teigwaren in halb- oder vollzube- 
reitetem Zustand, z. B, Weizen- oder Roggenbrotwaren, Obst 
verschiedener Sorten, z. B. Tomaten, ZitrusfrUchte , U. dgl. 
Erzeugnisse. 
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Es ist seit langem bekannt, dafi viele verschiedene Gewurze eine 
•hemmende Oder abtotende Wirkunc auf eine grofte Anzahl von 
Bakterien- und/oder Pilzarten ausilben, Bei dem Versuch, diesen 
Umstand fUr die Konservierung von Nahruncsnitteln in die Praxis 
umzusetzen, sind jedoch eine Reihe von Schwierigkeiten aufgetre- 
ten. Eirte dieser Schvderigkeiten besteht darin, daft das Gewiirz 
bzw. der WUrzstoff, urn einen wirksamen Konservierungseff ekt . aus- 
zuUben, in solchen Mengen angewendet werden mufi, dzS> die vom 
Geschmacksergebnis her gesetzte Grenze erheblich Uberschrittcn 
wird. 

Obgleich sich in der Literatur oft widersprilchliche ..AuskOnfte 
ttber die antibakterielle und/oder antimykotische Wirkung ver-. 
schiedener WUrzstoffe - und bisweilen sogar v611ig unzutref f ende 
AuskUnfte - finden, besteht Einigkeit dariiber, dafl dem Zimt- 
aldehyd, der u. a..' in ZimtOlen gefunden wird, eine erhebliche 
Hemmwirkung auf eine Anzahl unterschiedlicher Pilze sowie auf 
verschiedene Bakterienarten zukommt (vgl. P.M. Ramadan et al, 
"On the Anti-Bacterial' Effects of some Essential Oils" in 
m Chem. Mikrobiol. Technol. Lebensm., Band 1 (1972), Seite 96, 
und Clifton F. Lord, Jr. & W.J. Husa "Antimolding Agents for 
Syrups" in J. Am. Pharm. Ass., Band XLIII, No. 7.(1954), Seiten 
438 - 440). Hinsichtich der entsprechenden Zimt- bzw. Phenyl- 
• akrylsSure und deren^Saize wird ebenfalls das Vorhandensein 

einer antibakteriellen Wirkung festgestellt und deren Ausnutzung 
fUr die Konservierung besonderer Obsfc- und GemUsesorten vor- 
geschlagen (US-PSen 2 790 717, 2 819 972 und 2 '819 973). Zimt- 
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sSure und ihre Salze haben jedoch eine bedeutend nchw&chere 
Wirkung als Zimtaldehyd. 

In der' Praxis wird jedoch die Verwendung von Zimtaldehyd enthal- 
tenden Erzeugnissen als Konservierungsmittel durch den Umstand 
stark beeintrSchtigt , daft die Ko nse rvierungswirku ng hSufig rasch 
abnimrat, und zwar nicht nur, wenn das Erzeugnis" gelagert wird, 
sondern auch nachdem es dem zu konservierenden Material hinzu- 
gefiigt worden ist. 

Der Erfindung liegt in erster Linie die Aufgabe zugrunde, die auf- 
gezeigten Nachteile zu vermeiden und ein sowohl wirksames- als 
auch praktisch durchfiihrbares Verfahren zum Schutze von Nahrungs- 
mitteln unter Verwendung von Zimtaldehyd als . Antimikrobe.nmittel 
zu schaffen, ohhe daJi hierdurch (bei direktem Zusatz des Anti- 
mikrobenmittels zum Nahrungsmittel) eine unerwUnschte Aroma- 
bzw. GeschmacksverSnderung des Nahrungsmittels herbeigeftihtt wird. 

Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zugrunde, ein Zimtaldehyd 
enthaltendes Mittel zum Schutz von Nahrungsmitteln gegen Befall 
durch Mikroorganismen zu schaffen, in dem der Zimtaldehyd eine 
verbesserte Lagerungsstabilitat besitzt, 

Weitere Merkmale urid Vorteile des Gegenstands der Erfindung er- 
geben sich aus den Ansprilchen und der nachfolgenden Beschreibung. 

; I 
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Das Verfahren nach der Erfiridung ist dadurch gekennzeich.net, dafl 
das Nahrungsmittel und/oder Inf ektionsherde fur einen Befall 
des Nahrungsmittels durch Mikroorganismen (7.. B. Wande in 
Raumen, in denen das Nahrungsmittel behandelt oder gelagert wird 
Personen, die mit dem Nahrungsmittel umgehen, Arbeitswerkzeuge 
und -maschinen sowie Verpackungswerkstoff e fUr das Nahrungsmittel 
etc) mit einem "Fliissig-Zirataldehyd" und einem "Flilssig-Zwiebel- 
erzeugnis" in einer zum Erzielen einer Schutzwirkung ausreichenden 
Menge behandelt werden. . 

Der Ausdruck "Fliissig-Zirataldehyd" bedeutet In diesem Zusammen- 
hang- Zimtaldehyd als solchen oder ein FlUssigerzeugnis , das fUr 
einen Zusatz zu Nahrungsmitteln geeignet ist und als wesentlichen 
Bestandteil Zimtaldehyd enthalt, wobei dieser Zimtaldehyd aus 
Pflanzen gewonnen oder auf synthetischem Wege erzeugt werden 
kann. Als Beispiel filr derartige Erzeugnisse seien handelsilbliche 
Zirataie, z. B. Kassiaol, das normalerweise 75 bis 90 Gewichts- 
prozent Zimtaldehy d enthSlt, und CeylonzimtSl, das normalerweise 
55 bis 70 Gewichtsprozent Zimtaldehyd e nthalt , sowie von diesen 
hergestellte Zimtaldehyd enthaltende LSsungen, insbesondere 
LSsungen in Xthylalkohoi , und entsprechende LSsungen synthe- 
t ischen Zimtaldehyds oder Emulsionen in unbedenklichen FlUssig- 
keiten, z. B. Wasser, genanht. 

Unter dem Ausdruck "Flussig-Zwiebelerzeugnis" wird ein~ FlUssig- 
erzeugnis verstanden, das solche organischen Schwef elverbindun- 
gen enthSlt, wie sie als einen charakteris tischen Duft und Ge- 
schmack bzw. Aroma erzeueende Substanzen in vielen Pflanzen- 
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zwiebeln der Allium-Gattung der Liliaceae-Pamilie, insbesondere 
der Gewilrz- und Gemusezwiebel (Allium cepa) und des Knoblauchs 
(Allium sativum), vorzugsweise des letzteren, vorhanden sind, 
Eih derartiges Fliissigerzeugnis. kann ein S aft, ein 01 oder ein 
Extr akt sei n, der aus diesen Zwiebeln durch Pressen, Destillieren 
oder Extrahieren gewonnen wird, oder ein Flilssig-Zwiebelerzeug- 
nis, das aus einem --derarigen Saft-, 01 oder Extrakt, z. B, durch 
ein Konzentrierungs- oder Fraktionierungsverfahren oder auch 
durch VerdUnnung bzw. Konzentrationsverringerung gewonnen wird. 
Bei dies em Flussig-Zwiebelerzeugnis kann es sich ferner urn 
ein Erzeugnis handeln, das mindestens einen der genannten charak- 
teristischen, Schwefel enthaltende n Aromastoffe auf andere Weise , 
z. B. in synthetisQher Form, enthSlt. Als Beispiele hierfUr seien 
ktinstliche P f lanzenzwiebelaromen bzw, -ges-chmacksstof f e (Essenzen 
erwShnt, die mindestens eine organische Schwefelverbindung der 
in Knoblauch oder der Gewtirz- und Gemtlsezwiebel vorkommenden 
Art sowie mindestens eine Alkyl-S-, ungesSttigte Alkyl-S- oder 
-S(0)-Gruppe, vorzugsweise mindestens eine Allyl-S-oder Allyl- 
S(Q )-Gruppe, enthalten. Die meisten handelsttblichen kttnstlich en 
Zwiebelaromen sind L3sungen von Allylsulfi d , Allyldisulf id oder 
Allylprop ylsulfid bzw. Hischungen derselben in einem unbedenk- . 
lichen LSsungsraittel, normalerweise' einem ungiftigen Alkohol, 
z. B. Pr opylengl^ jcQl. oder Xthylalkoho l. Derartige ktinstliche^ 
in den meisten F&llen Gemilsezwiebel- und Knoblauchessenzen 
kBhnen ferner die charakteristische Bestandteile von Knoblauch- 
61 darstellenden Schwef elverbindungen Allizin (CjH^S(O)-SCjH^, 
lttsbar in Xthanol) und/oder Alliin (C 3 H 5 -S(0)-CH 2 -CH # (NH 2 )-COOH, 
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losbar in Wasser, unlosbar in Xthanol), gegebenenf alls gemischt 
mit Allylsulfid und/oder Allyldisulf id und/oder Allylpropyl- 
sulfid, enthalten. Aufler Losungen in einem unbedenklichen Losungs- 
mlttelj konnen Emulsionen in einer unbedenklichen Plussigkeit, 
vor alien Dingen Wasser, oder es kann ein Fliissig'-Zwiebeler- 
zeugnis vervrendet werden, das* organische Schwef elverbindungen 
der genannten Art sowohl in Losung als auch in Emulsion und 
gegebenenf alls auch in Suspension enthSlt. Der Ausdruck "unbe- 
denklich" iri Verbindung mit dem Losungsmittel, der Emulsions- 
oder Suspensionsf lilssigkeit bedeutet, dafi das Losungsmittel 
oder die Flttssigkeit fUr ein Zusetzen zu Nahrungsmitteln geeignet 
sein soil* .... - - . - 

Es hat sich gezeigt, dafi durch Verwendung eines Fliissig-Zwiebel- 
erzeugnisses nach obiger Definition zusammen mit einem Flttssig- 
Zimtaldehyd nach obiger Definition eine Stabilisferung in der 
Weise erreicht wird, dafi der Zeitraum, wShrend dessen der Zimt7 
aldehyd in bezug auf Mikroorganismen, insbesondere Pilze, wirk- 
sam bleibt, gegenQber dem Fall verl&ngert wird, in dem Zimt-. 
aldehyd oder gewShnliche Zimtaldehyd enthaltende Erzeugnisse 
fflr sich verwendet werden. 

Dieses Ergebnis ist Uberraschend, denn obgleich esbekannt ist, 
u. a. aus H. Dold &~.A.~Knapp "(Jber die antibakterieile Wirkung 
von Gewttrzen", Zeitschrift fUr Hygiene und Inf ektionskrankheiten, 
128 (19*8) , Seiten 696 bis 706, dafi die atherischen Ole, die 
in deri Zviebeln von Pflanzen der Liliaceae-FarailB, insbesondere 
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des Knoblauchs (Allium sativum), enthalten sind, eine gute anti- 
bakterielle Wirkung in bezug auf eine Anzahl von Bakterienarten 
besitzen, ist von diesen nicht bekannt, dafi sie eine nennenswerte 
antimykotische Wirkung ausiiben. 

Es ist nicht erklart worden, worauf die fehlende StabilitSt hi n- 
sic htlich der Wirkung des Zimtaldehyd s zurUckzuf Uhren ist, und 
daher kann auch nicht erklart werden, worin die tatsSchliche 
Ursache filr die hier erreichte Stabilisierung zu sehen ist. In 
diesem Zusammenhang sei erwShnt, dafi zumindest eines der handels- 
Ublichen Ziratole, namlich Ceylonzimtol, recht grofie Mengen- von' 
Eugenol en thMlt, das als solches eine bakterizide.. Wirkung -besitzt. 
Es ist ferner in der Literatur f estgestellt , dafi das vorhandene 
Eugenol den Zimtaldehyd gegenttber an der Lift stattf indend e 
O xydation zu ZimtsSure stabilisiert . Die in Verbindung mit der 
Erfindung durchgefUhrten Versuche zeigen jedoch, dafi die antimyko- 
tische Wirkung, die rait einem derartigen Zimtai, das einen hohen 
EugenolgehSlt besitzt, erreicht werden kann, in keinera Pall merk- 
lich langer als bei andereri ZimtOlsorten mit entsprechendem Euge- 
nolge'halt erhalten bleibt. Die Stabilisierung, die mit dem Flilssig 
Zwiebelerzeugnis hach der vorliegenden Erfindung erreicht wird, 
kann sorait nicht mit dieser bekannten Stabilisierung mittels 
Eugenol verglichen werden. Oberdies ist die Wirkung, die durch 
Verwendung z. B.^-von. Knob-lauch61 zusa'mmen mit Zimtol mit einem 
hohen Eugenolgehalt erreicht werden kann, etwas geringer als bei 
dessen Verwendung in Verbindung mit anderen gewShnlichen ZimtSl- 
sorten. Dies erklart sich moglicherweise aus der Kondensation des 
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Zimtaldehyds und Eugenols. Jedoch ist dies z. Z. lediglich eine 
hypothetische Erklarung. In diesem Zusammenhang ist jedoch fest- 
zustellen, dafi 3 wie bei im Zusammenhang mit der Erfindung ange- 
stellten Untersuchungen beobachtet wurde, wenn Eugenol (10 Ge- 
wichtsprozent) dem Zimtaldehyd zugesetzt wird, das Gemisch bei 
seiner Lagerung in einem offenen farblosen GlasbehSlter allmSh- 
lich zunehmend dunkler wird, Ein derartiges Dunklerwerden tritt 
unter entsprechenden Bedingungen nicht ein, wenn KnoblauchsaTt 
anstelle von Eugenol zugesetzt wird. Das gfeLche ist der Fall, 
wenn anstelle von Knoblauchsaf t synthetisch hergestellte Knob- 
lauchessenz (ein Gemisch von Allylsulfid und Allyldisulf id ent- 
haltend) verwendet wird, die eine entsprechende , nach dem Ultra- 
violett-Photospektrographieverf ahren bestimmte StSrke besitzt. 
In entsprechenden Versiachen' mit ZimtSl (ca, 85% Zimtaldehyd) 
wurde eine entsprechendes Verhalten beobachtet. 

In diesem Zusammenhang sei zusStzlich erwShnt, dafi zur Unter- 
scuhung der Antimikroberiwirkung an bei einer Temperatur von 
+20°C gelagerten reifen Tomaten -durchgefilhrte Jiaboratoriumsver- 
suche zeigten, daft bei einer Behandlung dieser Tomaten mit einer 
LSsung von 0,2 Volumenprozent d es oberfgenannten Gemisches von 
Zimt31 (oder Zimtaldehyd) und Eugenol in Athylalkohol ein FSul- 
nisprozefl der Tomaten durch auf ihnen wachsende Pilze im Verlauf . 
von etwa 9 Tagen stattfand. Bei Ersetzung des Eugenols- durch 
Knoblauchextrakt (oder synthetisches Knoblauchgewiirz) in der an- 
gegebenen Weise wurde die Haltbarkeit der behandelten Tomaten * 
auf etwa 16 Tage verl^ngert. Es ist nicht mBglich, diese Wirkung 
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durcti eine Behandlung der Tomaten nur mit Zimtaldehyd oder nur 
mit Knoblauchextrakt in der Gesamtkonzentration des- Zimtaldehyds 
und der Knoblauchschwef elverbindungen des Gemisches entsprechen- 
den Konzentrationen zu erhalten. 

Die kombinierte Anwendung von Zimtaldehyd und Zwiebelerzeugnissen 
nach der angegebenen Definition ist wirksam gegeniiber dem cttbliche 
Befall von Nahrungsmitteln durch Pilze und Faulnisbakterien, 
d, h. in der Hauptsache Pilzen und Bakterien der Gattungen 
Penicillium, Aspergillus, Mucor, Candida, Lactobacillus, 
Saccharomyces , Pseudomonas , Streptococcus, Rhizopirsy Salmonella, 
•Achromobacter , Escherichia, Bacillus, Proteus und Clostridium. 

Die Flilssig-Zimtaldehyd- und Zwiebelerzeugnisse konn'en dem zu 
behandelnden bzw. zu schtttzenden Material oder Gegenstand ent- 
weder getrennt oder gleichzeitig in Form eines Gemisches zuge- 
fUhrt werden. "Es besteht keine kritische obere Konzentrations- 
grenze fUr die aktive Substanz oder Substanzen in dem fUr den 
Schutz verwendeten Erzeugnis, und hinsichtlich der unteren Kon- 
zentrationen ist allein zu beachten, dafi sie nicht so gering 
. sein dUrfen, dafi ohne* Anwendung bzw, Verbrauch einer unerwdnscht 
hohen Menge an Ballastmaterial, in der Hauptsache LSsungsmittel 
oder Emulsionsf lilssigkeit , keine ausreichende Schutzwirkung . 
mehr erreicht wird. Es versteht sich jedoch, dafi in den Fallen, 
ip denen es sich darum handelt, die Behandlungsstof f e direkt 
Nahrungsmitteln zuzusetzen, das Bestreben vorhanden ist, Suflerst 
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kleine Mengen der aktiven Stoffe bzw. Substanzen zuzusetzen.' 
Hierbei wird die gleichmSJJige Verteilung der aktiven Stoffe im 
oder auf dem Nahrungsmittel und folglich deren inniger Kontakt 



mitfdiesem durch die Verwendung verdtlnnter Losungen und/oder 
Emulsionen bzw. Suspensionen der aktiven Stoffe erleichtert. In 
der Praxis wird' der Zimtaldehyd zweckmSfiig in einer LSsung, vor- 
zugsweise in einer At hy la Ikoho llo sung , oder in einer Emulsion 
in Konzentrationen von 0,001 bis 1 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
von 0,005 bis 0,5 Gewichtsprozent, angewendet. Die aktive Sub- 
stanz bzw. Substanzen. des Zwiebelerzeugniss^es konnen zweckmSBig 
in einer LBsung, vorzugsweise ebenfalls in eine r Kthylalkohol- 
ISsung, und/oder in einer Emuision in Konzentrationen Uber C,5 
Teilen pro Million, vorzugsweise von 1 Teil pro Million bis 100 
Teile pro Million, berechnet als Allylsulfid oder Allyldisulf id, 
verwendet werden. 

Was die Menge angeht, die dem Nahrungsmittel unter direkter Bei- 
gabe zugesetzt werden sollte, so kann diese entsprechend der Art 
des Nahrungsmittels und der Bedingungen, denen es vor dem Verbrauch 
ausgesetzt ist, variieren. Es ist mBglich, die angemessene Menge 
in jedero einzelnen Fall durch Versuche zu bestimmen, jedoch kann 
in der Praxis als Regel gelten, in jedem einzelnen Fall so viel 
wie ra3glich ohne HerbeifUhrung einer unerwilnschten Aroma- bzw* 
Geschmackswirkung beizumischen, wodurch die gewitnschte Schutz- 
wirkung gewShrleistet ist. In den meisten Fallen, in denen die 
aktiven Substanzen mit dem Nahrungsmittel gemischt werden, sind 
Mengen zwischen 0,001 und 0,1 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
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zwischen 0,005 und 0,05 Gewichtsprozent , bezuglich des Zimtaldehyd 
und zwischen 0,0001 und 0,01 Gewichtsprozent bezUglich der Zwie- 
bej bestand teile, berechnet als Allylsulfi d oder -disulfid, aus- 
reichend. Das gegenseitige Verhaltnis dieser aktiven Substanzen 
kann innerhalb sehr grofier Grenzen variieren. Dieses VerhSltnis 
kann aus den oben angegebenen Konzentrationsbereichen errechnet 
werden.- Ein bevorzugtes .Verhaltnis von Zimtaldehyd zu Zwiebel- 
bestandteilen liegt in den meisten Anwendungsfallen zwischen 
20:1 und 10 2 :1. In mehreren Fallen, z. B. zum Konservieren von 
PrUchten, wie Tomaten, ist es meistens lediglich erforderlich , 
eine Oberf lachenbehandlung des Nahrungsmittels vorzunehmen, die 
durch Sprahen, BUrsten, Tauchen od. dglv durchgefuhrt werdeii kann. 
In diesen Fallen ist die BerUcksichtigung einer unerwunschten 
Aroma- bzw. Geschmackswirkung normalerweise von zweitrangiger • 
Bedeutung, so dafi die aktiven Stoffe gegebenenfalls in hoheren 
Konzentrationen zugegeben werden konnen. * Eine derartige Ober- 
flachenbehandlung kann auch in anderen Fallen als bei der Kon- 
servierung von Friichten bzw. Obst verwendet werden, z. B. zum 
Konservieren von Fleischpasteten, wie Leberpasteten, und anderen 
gebrauchsfertigen oder halbfertigen Fleischgeriohten, geschnit- 
tenem Brot in Packungen u. dgl. In vielen Fallen ist es zweck- 
mSfiig, sowohl Zimtaldehyd und das Zwiebelerzeugnis in das Nahrung s- 
mittel einzumischen als auch eine abschlieBende Oberf lachenbehand- 



l^durchzufahreh. Dies kann z.B. im Zusammenhang mit der Her- 



stellung von Fleischf ertiggerichten, wie Fleischpasteten oder 
-pasten, vorteilhaft sein. 
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Zum Behandeln der Mikrocrganismen-Inf ektionsherde , d. h. der 
Arbeitswerkzeuge, des . Verpackungsmaterials 3 der WMnde in Arbeit s- 



zentration entsprechend obigen Angaben durch SprUhen, BUrsten 
oder auf andere Weise aufgetragen werden. In diesen Fallen 
spielt der Gesichtspunkt einer unerwUnschten Aroma- bzw. Ge- 
schmacksvdrkung eine noch geringere Rolle, jedoch kann eine 
obere Grenze fUr die verwendeten Mengen unter dem Gesichtspunkt 
gegeben sein, daii ein unerwttnscht starker Geruch, z, B. im 
Arbeitsraum, zu vermeiden ist. 

Ein vorgef ertigtes Gemisch von FlUssig-Zimtardehyd'uhd Fltfssig- 
Zwiebelerzeugnis , das fUr Schutzzwecke geeignet ist, kann 
zweckmSfiigerweise die aktiven Stoffe in dem oben angefilhrterr 
gegenseitigen AnwendungsverhSltnis enthalten. Hierbei kann der 
FlUssig-Zimtaldehyd und das Flttssig-Zwiebelerzeugnis in einem 
konzentrierten Zustand beztfglich der aktiven Substanzen als ein 
Gemisch der reinen aktiven Substanzen oder als ein Gemisch 
derselben in einem mehr oder weniger verdtlnnten, entweder ge- 
brauchsfertigen oder vor Anwendung zu verdtlnnenden. Zustand vor- 
liegen. Wie angegeben, wird vorzugsweise Athylal koho l als Ver- 
ddnnungsmittel verwendet^ jedoch ist es auch moglich, andere 
Alkohole, z. B. Propylenalkohol oder Glyzerin, zu benutzen. 



In der Praxis wird vorzugsweise das Gemisch zubereitet, indem 
Zimtaldehyd oder handelsUbliches ZimfcBl und Zwiebelttl, z, B„ 
Knoblauchttl, oder Zwiebelextrakt , z. B. Knoblauchextrakt , oder 
synthetisches ZwiebelgewUrz, z. B. Knoblauchessenz , gemischt 



und Lagerr&umen etc* kann ein Flussig-Schutzmittel mit einer Kon- 
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werden, Ein derartiges Gemisch kann uber einen langen Zeitraum 
ohne Vorsichtsmafinahmen und ohne die'Gefchr des Verlustes der 
guten antimykotischen und antibakteriellen Wirkung gelagert 
werden. 

Zur Erl&uterung derartiger Schutzmittel bzw, -komposifcionen . wer- 
den die nachf olgenden Kompositionen genannt: 

Beispiel 1; 



Zimtol 

Knobiauchol 

Xthylalkohol 



Beispiel 2: 



5 ml 
5 ml 
1000 ml 



i 



Zimtaldehyd 2 ml 

Knoblauchessenz, die im wesent- 
lichen in Xthylalkohol geiastes 
Allylsulfi ^als WQrzstoff enthfilt, 1 ml 

Xthylalkohol 1000 ml 



mm. 



i- • - Beispiel 3 : 



Ziratai 

Gemilsezwiebel(A. cepa)-0l 
Xthylalkohol 



"5 ml 
•3 ml 
1000 ml 
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Beispiel *l : 

Zimtaldehyd 2 ml 

GemUsezwiebelessenz, die imwesent- 
lichen in flthanol gelostes JVllyl- 
propylsulfid als Wiirzstoff enthSlt, 2 ml 

Xthylalkohol 1000 ml 



L 



Als Zimtol wurde in den Beispielen 1 und 3 etwa 80£ Zimtaldehyd 
enthaltendes Kassiaol verwendet, Als Knoblauch- und Gemilsezwie- 
belol wurde gewohnliches , durch Dampf destination yon Knoblauch 
bzw. Gemiisezwiebel erzeugtes 01 verwendet Die -in-den -Beispielen 
2 und k verwendete Knoblauch- bzw. Gemiisezwfebelessenz besaB einen 
Gehalt an aktiven Substanzen von etwa 0,001 Gewichtsprozent . 

Nach einer Lage rzeit von dreizehn Mona ten zeigten die in den* 
Beispielen angegebenen Kompositionen noch keine VerSnderung, 
hinsichtlich ihrer antimyko tischen und antibakteriellen Wirk- 
samkeit. Die Kompositionen kSnnen dem zu behandelnd en Nahrungs- 
mittel auf beliebige Weise, z, B. an Form eines Sprays bzw, Sprilh- 

nebels in einein TrMgergas, wie Kohlendioxid, durch Eintauchen, 

' ■ — - ~~ 

BUrsten od. dgl. zugegeben werden. Beispielsweise entfalteten die 
* — " c - ~ ~~ 

Kompositionen bei Verwendung in der Praxis im Zusammenhang mit 
der Zubereitung von Leberpast'ete eine hochwirksame antimykotische 
Aktivitat an den Oberfiachen der in den Yersuchen verwe ndeten 
Leberpasteten, die sich in mit den Kompositione n gebtlrsteten 
Al-uminiumschalen befanden, Nach dem BUrstvorgang wurden Deckel 
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auf die Schalen bzw. Formen gelegt und die Pasteten wurden in 
einem KUhlschrank bei.il bis 6°C gelagert. Nach zwanzig Tagen 
w.aren diese Pasteten noch vollig frei von Schimmelpilzbefall, 
obwohl sie taglich aus dem KUhlschrank herausgenommen wurden 
und der Deckel entfernt wurde, urn den Inhalt der Schalen zu 
fotografieren. Entsprechende unbehandelte Pasteten zeigten bereit;; 
nach sieben Tagen einige Schimmelpilzkolonieri und waren nach 
vierzehn Tagen vollstandig mit diesen Uberwachsen. ' 

Laboruntersuchungen , bei denen Flilssig-Zimtaldehyd und ein Fltts-" 
sig-Knoblaucherzeugnis, o'eweils getrennt angewendet, mit Gemischeu 
derselben verglichen wurden, zeigten die nachfolgenden Ergebnisse 

Die fUr die Versuche verwendeten Stoffesind nachstehend naher 
spezifiziert . 

A. Zimtaldehyd 99-100 Gewichtsprozent , gekauft am 17. Oktober 

1970, Behalter im Zusammenhang mit einigen Versuchen am 

22. September 1971 geoffnet. Am 25. Marz 1974 wurde eine 

Losung in Xt hylalkohol von 0,1 Gewichtsprozent. des Zimt- 
• \ ■ » 

aldehyds aus diesem Vorrat fur die DurchfUhrung der hier be- 
handelten Versuche hergestellt. 

B. Knoblauchess-en?. (synthetisch) ; bestehend aus 0,001 Gewichts- 
prozent eines Allylsulf idderivats , das im wesent lichen aus 
einer LCsung von Allyldisulf id in Xthylalkohol bestand. 

C. Knoblauchextrakt, hergestellt durch Extraktion frischen 
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Knoblauchs, mit Athylalkohol im VerhSltnis von lOg Knob- 
lauch zu 1000 ml.ftthylalkohol. 



D. Mischung gleicher Teile von A (der 0 ,1-Gewichtsprozent- 
LSsung) und B. 

E. • Mischung gleicher Teile von A (der 0,1-Gewichtsprozent- • 

LSsung) und C. 

F. Mischung gleicher Teile einer 0,l-Gewichtsprozent-L6sung 
von Zimtaldehyd A in Xthylalkohol und B; Lagerung dieser 
Mischung in einem Behalter vom- 22. September '1971 an.- - - 

Die VersuchsdurchfUhrung wird . nachf olgend beschrieben. 

Die Versuche wurden nach der "Scheibenmethode" rait Papierf ilter- 
Rundscheiben von 12 mm Durchraesser und durch Bestimmung des 
horizontalen Diffusionsgrades der untersuchten GewUrzstoffe auf 
Malzextraktpepton- Agar-Agar, das in 9,5 cm-Petrischalen geg-ossen 
wurde, durehgefuhrt. Vor den Versuchen wurde jede Schale mit 
0,1 ml einer Mikrobensuspension gebilrstet, die man anschliefiend 
etwa 5 min trocknen liefi. Diese Mikrobensuspension wurde dadurch 
erhalten, dafi ein Tropfen destillierten Wassers auf die Wurzel- 
spitze einer Karottie ge-geberi wurde, die einem bei einem. Einzel- 
handler gekauften, ^100 g Karotten enthaltenden Kunststof fbeutel 
entnommen war. Von dies em Tropfen, der stets eine grofie Vie.lfalt 
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von Mikroorganismen der oben genannten Art enthfilt, wurden drei 
Platinschlingen der Suspension auf 10 ml einer physiologischen 
Salzldsung Ubertragen und die dadurch erhaltene Suspension wur- 
de zum Okulieren der Schalen verwendet. Auf jede der okulierten 
Schalen wurden mit gleichem gegenseitigem Abstand drei StUck 
Papferfilter-Rundscheiben der oben angegebenen Art gelegt,von 
denen zwei mit einem der Erzeugnisse A bis. P unddie dritte 
lediglich mit Xthylalkohol als Bezugssubstanz imprSgniert varen. 
Die Imprfignierung wurde dadurch erreicht, dafi die Rundscheiben 
in die verschiedenen PlUssigkeiten bis zur SSttigung eingetaucht 
wurden und 60 sec. trocknen konnten, bevor sie auf das Malz- 
extraktpepton-Agar-Agar— Substrat gelegt wurden. Die Subsfra*"- 
schalen erhielten sodann eine Inkubation von 48 Std. bei + 28°C. 
In jedem Versuch wurden vier Schalen zur Bestimmung des Diffu- 
sioisgrades verwendet. 

Die Ablesung des Dif fusionsgrades der verschiedenen, fur die 
Versuche verwendeten Erzeugnisse A-F wurde durch radiale Mes- 
sung des die Rundscheiben umgebenden Kranzes durchgef ilhrt der 
nach Sichtprobe von Kolonien frei war. In jedem Versuch wurde 
der Durchschnitt der acht Rundscheiben errechnet. Die Ergebnisse- 
kSnnen wie folgt angegeben werden: 
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Bezeichnung 
A. 
. B. 

C. 
. D. 

E. 
P. 



Erzeuc:nis 
Zimtaldehyd 
Knoblauches sen z 
Knoblauchextrakt 

Zimtaldehyd + 
Knoblauchessenz 

Zimtaldehyd + 
Knoblauchextrakt 

Zimtaldehyd + 
Knoblauchessenz 



Diffusionsgrad 
in mm 

1 



Zu den Ergebnissen ist zu bemerken, dafi die Ergebnisse sowohl 
fUr D als auch fUr E hoher sind, als von den Ergebnissen fUr 
A, B, und C erwartet werden konnte. Das Ergebnis von" F zeigt", "" 
dafi die Wirkung des Zimtaldehyds besser auf rechterhalten wird, 
wenn er zum Zeitpunkt des Zusetzens des Knoblaucherzeugnisses 
frisch ist, als wenn ein derartiges Zusetzen zu einem spSteren 
Zeitpunktr stattfindet, wenn der Zimtaldehyd ilber einen. ISngeren 
Zeitraum, nachdem er der Atmosphere ausgesetzt wurde, gelagert 
worden ist. 
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Patentansprilche : 

1. . Verfahren zuir. Schutz von Nahrurigsmitteln gegen Befall durch 
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dafl das Nahrungsmittel 
und/oder Inf ektionsherde f ar einen Befall des Nahrungsmittels 
durch Mikroorganismen mit einem 'FlUssig-Zirataldehyd und einera 
FHlssig-Zwiebelerzeugnis in einer zum Erzielen e.iner Schutzwir- 
kung ausreichenden Menge behandelt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Fiassig-Zwiebelerzeugnis ein Erzeugnis verwendet wird, das schwe-" 
felhaltiges atherisches 01 von,Pf lanzenzwiebeln der Allium-Gattung 
insbesondere der GewUrz- und GemUsezwiebel (Allium. cepa) oder des 
Knoblauchs (Allium sativum) , vorzugsweise des letzteren, enthait. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Fiassig-Zwiebelerzeugnis ein kUnstliches Pf lanzenzwiebelgewarz 
verwendet wird, das mindestens eine organische Schwef elverbindung 
der Art enthSlt, die in der GewUrz- und Gemasezwiebel oder im 
Knoblauch vorkommt und die mindestens eine Alkyl-S- oder unge- 
sattigte Alkyl-S- oder -S(0)-Gruppe, vorzugsweise eine Ally 1-S- 
■oder Allyl-S(0)-Gruppe, enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch. gekennzeichnet, daB j 
ein kanstiiches Pf lanzenzwiebelgewarz verwendet wird^ das als 
Hauptwarzbestandteil Allyls'ulf id, Allylpropylsulf id, Allyldisulf id 
oder Allizin oder Alliin oder eine Mischung -zweier oder mehrerer 
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dieser Substanzen in Losung in einero unbedenklichen LcJsungs- 
mittel, wie ^thylalkohol oder Propylenglykol, oder/und in einer 
Emulsion oder/und Suspension in einer unbedenklichen Flttssig- 
keit enthSlt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis i|, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als FlUssig-Zimtaldehyd • dieser als solcher oder| 
ein ZimtSl, wie Kassiaol, oder eine Losung oder Emulsion von 
Zimtaldehyd Oder Zimtol in einem unbedenklichen Losungsmittel , 
vorzugsweise Xthylalk ohol, oder einer unbedenklichen. Emulsions- 
flttssigkeit, yerwendet wird. 

6. Mittel zur DurchfUhrung des Verfahrens nach. einem der An- 
sprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/J es einen rait einem 
Flttssig-Zwiebelerzeugnis gemischten FlUssig-Zimtaldehyd vorzugs- 
weise in Losung in einem unbedenklichen LSsungsmittel, w ie Xthyl- 1 
alkohol, oder in einer Emulsion oier Suspension in einer unbedenk-| 
lichen Emulsions- oder Suspensionsf lUssigkeit enth&lt. 



7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Zwiebelerzeugnis aus einem schwef elhaltigen Stherischen Bl be- 
steht, das aus Pf lanzenzwiebeln der Allium-Gattung, insbesondere| 
der GewUrz- und GemUsezwiebel (Allium cepa) oder des Knoblauchs 
(Allium sativum), vorzugsweise des letzteren, extrahierJb ist. 

8. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Zwiebelerzeugnis miridestens eine organische Schwef elverbindung 



A09849/0801 



1 W } - 21 kW) 2423076 

der Art enthSlt, die in der Gewilrz- und Gemiisezwiebel Oder im 
Knoblauch vorkbmmt und die mindestens eine Alkyl-S- oder unge- 
sSttigte Alkyl-Sr oder -S(0)-Gruppe,* vorzugsweise mindestens eine 
Allyl-S- oder Allyl-S (O)-Gruppe, enth&lt. 

9, Mitt el nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafS das 
Zwie"belerzeugnis im wesentlichen Allylsylfid, Allylpropylsulf id , 
Allyldisulfid oder Allizin oder Alliin oder eine Mischung zweier 
oder. mehrerer dieser Substanzen enthfilt. 

10, Mitt el nach einem der . AnsprUche 6 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Zimtaldehyd als solcher oder in. Form von Zimt- 
01, wie KassiaSl, vorhanden ist. 



4 
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